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® Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser, wesserldsffoher Polymerdlsperslonen 

© Die Erfindung b«trlfft ein Verfahren zur Harateflung nied- 
rigviskoser, wasserldaJleher Poiymerdlaperstonen auf wSBri- 
ger Basis, enthaltend ©In Pofymerisat A) aufgebaut aus 
wasserlfisllohen Monomeren, hydrophoben Monomeren und 
gegebenenfalla amphipftflen Monomeren. dss ein mittleres 
MoJekulargewlont von mindestens B x 10* Dafton aufwelst 
und enthaitend mindestens ein poiymeraa Dispefglermtae) 
D), wobei in olnor ersten Stufe das Potymerisat A) in 
wiiSrlgor Dispersion in Gegenwsrt mindestens eines poly- 
meren DispergiermltteJa D) hergeateUt wird und danach in 
einer iweiten Stufe mindestens ein polymarea Dlspergler- 
mittel D) ebenfalls in waSriger Loaung zugefOgt wlrd. 
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Beschreibung 



Oebiet der Erfindung 

5 

Die Erfindung betrifft ein zweistufiges Veifahren zur HerstcUung niedrigviskoser, wasscrloslicher Polymer- 
dispersionen enthahcnd mindestens ein polymeres Dispergiermittel D) und ein Polymerisat A) bestehend aus al) 
mindestens eJnem wasserldslichen Monomeren, a2) mindestens einem hydrophoben Monomeren und gegebe- 
nenfalls a3) mindestens einem amphiphilen Monomeren. 

10 

Stand der Technik 

WflBrige Dispersionen wasserlGslicher Polymerisate werden beispielsweUe als Flockungsmittel bei der Ab- 
wasserbehandlung, als Entwasserungsmittel nach Abtrennung der w&Brigen Phase, als Retentionsmittel bei der 

15 Papierherstellung, als Bodenverbesserungsmittel oder als Dispergiermittel eingesetzt 

EP 170 394 beschreibt eine mit Wasser mischbare FlUssigkeit, bestehend aus Partikeln, aufgebaut aus einem 
hochmolekularen Polymergel das TeilchengroBen von uber 20 jim aufweist, in w&Briger Losung. Die kontinuier- 
Hche Phase 1st hierbei eine wiiBrige Losung, enthaltend ein Aquilibrierungsmittel, das den Wassergehalt der 
Gelpartikel mit dem Wasseranteil in der kontinuieriichen Phase im Gleichgewicht hfilt und das somit eine 

20 Agglomeration der Gelpartikel verhindert Als bevorzugte Aquilibrierungsmittel werden das Natriumsalz der 
Polyacrylsflure bzw. PolydiaUyldimemylammoniumchlorid (Poly- DAD MAC) verwendet. 

In EP 183 466 wird ein Verfahren zur Herstellung einer wasserloslichen Polymerdispersion beschrieben, 
gekennzeichnet durch Polymerisieren eines wasserldslichen Monomeren unter Rlihren in einer wdBrigen La- 
sting von wenigstens einem Saiz in Gegenwart eines Dispergiermittels. Hierbei finden Poryole, Polyalkylenether, 

23 Alkalisalze der Polyacrylsaure und Alkalisalze der Poly-2-AcryIamido-2-methyipropansulfonsaure als Disper- 
giermittel bzw. Salze, die in w&Briger LOsung das Polymerisat nicht soivatisieren, Verwendung. DE-PS 29 24 663 
umfaBt ein Verfahren zur Herstellung einer w&Brigen Dispersion aus einer wasserldslichen Potymermasse mit 
guter Stabilitat und FlieBfihigkeit, wobet das wasserlosliche Polymerisat wenigstens ein wasseridsliches ethyle- 
nisch unges&ttigtes Monomeres enth&lt und wobei als Dispergiermittel Polyalkylenether, Polyethylenimin und 

so andere, gegebenenfalls in Gegenwart von anorganischen Saizen, anwesend sein konnen. Die so hergestellte 
wafirige Dispersion kann, gegebenenfalls nach Verdunnen mit Wasser, als Flockungshilfsmittel, Verdickungsmit- 
tel, Bodenkonditionierungsmittel und f Or weitere An wendungen eingesetzt werden. 

In JP Kokkai 59 108 074 werden Verdickungsmittel beschrieben, bestehend aus Polymerisaten in waflriger 
LOsung, die als monomere Bestandteile (Meth)acryisaure und/oder deren Salze, (Meth)acrylamide sowie Me- 

33 thyl- Oder Ethylacrylat enthalten. mit Poiyethylenglykol als DispergiermitteL 

Die deutsche Paten tanmeldung P 42 16 1673 beschreibt w&Brige Dispersionen wasserl&alicher Polymerisate 
gebildet durch Polymerisation eines Gemisches bestehend aus wasserldslichen, hydrophoben und gegebenen- 
falls amphiphilen Monomeren in Gegenwart eines polymeren Dispergiermittels. 

40 Aufgabe und Lftsung 

Die in EP 170 394 beschriebenen, Gelpartikel enthaltenden, waBrigen LOsungen haben zum NachteU, daB sie 
nach Iflngeren Standzeiten stark erhdhte Viskositaten auf weisen, die nur durch die Anwendung von Schergef&I- 
len, wie beispielsweise Ruhren, reduziert werden konnen. Die Flussigkeitseigenschaften hangen hierbei von 
45 einem komplexen Gleichgewicht zwischen Polymerisat. AquflibrierungsmitteL Wassergehalt und TeilchengrdBe 
der Gelpartikel ah. 

In EP 183 466 werden wasserlosliche Polymerisate als Dispersionen In waBrigen Salzlosungen unter Zuhilfe- 
nahme eines Dispergiermittels beansprucht Nachteilig bei diesen Dispersionen ist der hohe Salzgehalt der 
w&Brigen Phase (bis zu 30 Ge w.-%) im Vergleich zu einem relativ geringen Polymerisat( — Wirkstoff-Jgehalt (bis 

so zu 20 Gew.-%)» der bei bestimm ten Anwendungen solcher Dispersionen zu Abwasserproblemen fQhrt 

Nachteilig fur die Verwendung von w&Brigen Dispersionen gemaB DE-PS 29 24 663 wlrken sich die hohen 
Anteile an Dispergiermittel bezogen auf das wasserlosliche Polymerisat aus. Verwendet man csg. Dispersionen 
beispielsweise als Flockungsmlttei fQr elektrisch geladene Teikhen, so wird der Wirkstoff an hochmolekularen 
ionischen Polymeren durch das im Vergleich hierzu niedermolekulare Dispergiermittel reduziert Die nach JP 

55 Kokkai 59 108 075 hergestellten Polymerisate mit Verdkkungswirkung besitzen mittlere Molekulargewichte 
M w zwischen etwa 10* und 5 x 10 s Dai ton (Gewichtsmittel), die fur die Verwendung als Plockungsmittel 
deutlich zu niedrig sind. 

Die aus dem o.a. Stand der Technik resultierende Aufgabe, w&Brige Dispersionen wasserittslicher Polymerisa- 
te zur Verf Qgung zu stellen, die eine niedrige Viskositat, einen hohen Gehait an Polymerisat- Wirkstoff, ein hones 

so Polymerisat-Molekulargewicht und eine Salz-freie Wasserphase aufweisen, wird von den erfindungsgem&Ben 
Polymerisaten in w&Briger Displersion nach P 42 16 1 673 gelOst 

Dennoch bestand weiterhin die Aufgabe, im Parameterfeld Viskositat der w&Brigen Dispersion, ho her Gehait 
an Polymerisat- Wirkstoff und hohes Polymerisat-Molekulargewicht nach besseren LOsungen zu suchen. Cber- 
raschenderweise wurde gefunden, daB durch das ira folgenden beschrlebene zweistufige Polymerisadonsverfah- 

es ren die in P42 16 1673 realisierten niedrigen Viskosit&ten bzw. hohen Gehalte an Polymerisat- Wirkstoff mit 
hohem Molekulargewicht noch weiter reduziert (Viskositat) bzw. erh&ht (Wirkstoffgehalt und Moiekularge- 
wicht) werden k&nnen. Hierbei wird in der ersten Stufe das Polymerisat A) durch Polymerisation verschiedener 
Monomerbestandteile alX a2) und gegebenenfalls a3) in Gegenwart eines polymeren Dispergiermittels herge- 
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stellt, wobei 



20 



al) fflr 99 bis 70 Gew.-% mindestens eines wasseridslichen Monomeren 
a2) fQr I bis 30 Gew« -% mindestens eines hydrophoben Monomeren imd 

a3) fQr 0 bis 20 Gew.-<tt, vorzugs weise 0,1 bis 15 Gew.-%, mindestens eines amphiphilen Monomeren stehen, 5 

und die wasseriaslichen Polymerisate ein mittleres Moiekulargewicht (Gewichtsmittel) von mindestens 10 6 
Dalton aufweisen 

In der zweiten Stufe wird eine waBrige Dispersion mindestens eines poiymeren Dispergiermitteis D) zugege- 
bea Als polymere Dispergiertnittel D) werden bevorzugt mit dem dispergierten Polymerisat A) unvertrfigliche 10 
Polyelektroiyte mit mittleren Molekulargewtchten (Gewichtsmittel) M w < 5 x 10 5 Daiton Oder Polyaikyienet- 
her eingesetzt 

In bevorzugten Ausfuhmngen der Erflndung weist mindestens etnes der wasseridslichen Monomeren al) 
mindestens eine ioniscbe Gruppe auf, ist das hydrophobe Monomere a2) eine Verbindung der Forme! I: 

15 

CH 2 = C - R 2 (I) 

wobei Ri fOr Wasserstoff oder Methyl 
Rz fUr Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fQr Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, far Aryl mit 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen, oder fttr 

- C - Z - R 3 mit R 3 fttr Alkyl mit 2 

bis 8 Kohlenstoffatomen und Z fflr O, — NH oder — NRa stehen kann. 30 
Unter Aryl sei insbesondere ggf. mit CI bis C4- Alkylresten substituiertes Phenyl oder Naphthyl verstanden. 
Das amphiphile Monomere a3) ist bevorzugt eine Verbindung der Formel II: 

R 5 R 7 O 

CH 2 -C-C-O-R 6 -^-R9-C-O-R 10 (") * 

« JL 

O Rs 

40 

wobei R$ fflr Wasserstoff oder Methyl 

R4 fflr Alkyien mit I bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R 7 und Ra unabhfingig voneinander fflr Alkyi mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Re fflr Alkyien mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 

Rio fflr Alkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen 45 
sowie X fflr Halogen, Pseudohalogen, SO4 CHa, Acetat 

stehen konnen; hierbei steht Pseudohalogen fflr — CN— , — OCN— und — SCN-Gruppen, 
oder eine Verbindung der Formel III; 

50 

R ll ° 

CH 2 - C - C - O - (Y - 0) B ~ Rl2 

wobei Rj 1 fur Wasserstoff oder Methyl 55 

R12 fflr Alkyi mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 

Y fflr ADcylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und 

n fflr eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 stehen kdnnen. 

Durchf Qhrung der Erfindung eo 

Als Monomere at) kdnnen beispielsweise Salze der AcryK und/oder der Methacrylsaure der aitgemeinen 
Formel IV eingesetzt werden: 

65 
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CH 2 = C - C - O 6 0® (IV) 
wobei R' fQr Wasserstoff oder Methyl und 

Q® fQr Alkalimetallionen, wie beispielsweise Na® oder K® Ammoniumionen, wie beispielsweise NH4®, 
®NR" 2 Hi «NR M jH Oder ®NR" 4 mlt R" - Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder weitere einwertige. positive 
to geladene Ionen 
stehen kdnnen. 

Zu Monomereo al) der Formel IV gebdren beispielsweise Natrium(meth)acrylat. Kalium(meth)acrylat oder 
Ammonium(meth)acryIat 

Desweiteren kdnnen beispielsweise die Acryi- und/oder die Methacrylsaure selbst als Monomerkomponente 
is alX sowie Methacrykmide der Formel V verwendet werden: 

til 
- C - N-^ (V) , 

\ R V 

wobei R HI fOr Wasserstoff oder Methyl, sowie 
25 R™ und R v unabhangig vonemander fOr Wasserstoff, f Or Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen 
stehen kdnnea 

Als Monomere al) der Formel V seien beispielhaft genannu (Meth)aciyiamid, N-Methy^methjacrylamid, 
N.N-DimethyKmethJacrylamid, N^-Diethyl(meth)acrylamid I N-Methyl-N-ethyl(meth)acrylamid sowie N-Hy- 
droxyethyl(meth)acrylamid. Zur Hersteliung der (Meth)acrylamide vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, En- 
so cyclopedia of Chemical Technology, VoL 15, Seiten 346 bis 276, 3rd. Ed, Wiley Interscience, 1S81. 

Weiterhin kdnnen als Monomerkomponente al) Monomere der Formel VI eingesetzt werden: 

RVI 

CH 2 - C - C - Z x - I, (VI) 

o 

40 wobei R^ fttr Wasserstoff oder Methyl 
LfurdieGmppen 



y^2 1-5 

— — N Oder - L 4 - ®N<- L 6 7& 



43 

L 3 

so stehen und 

Z| fUrO,NH oderNRi 

wobei Li und L* fQr einen Alkylenrest oder Hydroxyalkylenrest mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen, La, , L* und L 7 f Or einen Alkylrest mlt 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, sowie Z fur Halogen, Acetat, SO4 CH 3 stehen kdnnen. 

55 Beispielhaft fQr Monomere al) der Formel VI seien genannt: 2^NJ^-DimemyIamino)ethyl(meth)acrylat ( 
3-<N,N-Dimethylamino)propyl(meth)acrylat, 4-<N>l-DiniethyIamino)butyl-(meth)acrylat f 2-(N,N-Diethylami- 
no)ethyI(meth)acrytat. 2-Hydroxy-3^N,N-Dimemylamino)propyKmem)ac^lat ( 2-(N>l l N-Trimethyiammoni- 
urn)ethyl(meth)acrylat-chlorid. 3^N,N,N-Trimethylarnmonium)propyl(meth)acrylat-chlorid oder 2-HydroxyI- 
3^NJ^,N-TrimemylamnK>nium)propyl(m bzw. die (Meth)acrylamide oder eg. Verbindungen, 

60 wie beispielsweise 2-Dimethylaminoethyl(meth)acrylamid, 3-DimethyUrninopropyl(meth)acrylamid oder 3-Tri- 
methylammoniumpropyl(meth)acryIaraid-chlorid. Als Monomerkomponente al) kdnnen weiterhin ethylenisch 
ungesattigte Monomere, die zur Biklung von wasserldslichen Polymeren beffthigt sind, eingesetzt werden, wie 
beispielsweise VmylpryridinuN- Vlnyipyrroltdon, Styrolsulfons&ure, N-Vinylimidazol oder Dialtyldimethylaramo- 
nhimchlorid. Dabei sind auch Kombinationen verschiedener, unter al) angefQhrter wasserloslicher Monomeren 

65 mdglich. Zur Darstellung der (Meth)acrylammonium-Salze vgL beispielsweise Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, VoL 15, Seiten 346 bis 376, 3rd. Ed, Wiley Interscience, 1987. 
Hydrophobe Monomere a2) kdnnen beispielsweise Monomere der Formel I sein: 
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CH 2 = C - R 2 (I) 
wobei Rt fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoff atomen und 

R 2 fflr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, fQr Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, fQr Aryi mit 6 bis 12 
Kohlenstoff atomen, oder fflr 

- C - 2 - R 3 

o 

mit Ra fQr Alkyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, fttr Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen oder fQr AryJ mit 6 jg 
bis 12 Kohlenstoffatomen und Z fur O oder NR3 stehen kOnnen. 

Beispielhaft seien hierfQr genannt: Styrol ct-Methylstyrol, p-Methylstyrol, p-Vinyltoluol, Vinylcydopentan, 
Vinylcyclohexan, Vinylcyclooctan, Isobuten, 2-Methylbuten-l, Hex en- 1, 2-Methylhexen-l, 2-Propylhexen-I, 
Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, Isopropyf(meth)acryIat, Butyl(meth)acryiat, Isobutyl(meth)acrylat, Pen- 
ty^methjacrylat, Hexyf(meth)acrylat, Hepty!(meth)acrylat, Octyl(meth)acrylat, CyctopentylHfntethJacrylat, Cy- 20 
clohexyI(nieth)acrylat, 33r5-Trimethylcycfohexyl(meth)acrylat f Cydooctyl(meth)acrylat, PnenyHmethJacryl, 
4-MethyIphenyl(meth)aci7iat l 4-Methoxyphenyl-(meth)acryIat 

Desweiteren kdnnen als hydrophobe Monomere a2) eingesetzt werden: Ethylen, Vinylidenchlorid, Vinyliden- 
fluorid, Vinylchlorid oder weitere Qberwiegend (ar)aliphatische Verbindungen mit polymerisierbaren Doppel- 
bindungen. Dabei sind auch Kombinationen verschiedener, nnter a2) angefQhrter hydrophober Monomeren 25 
mdglich. Amphiphile Monomere a3) k6nnen beispielsweise monomere Verbindungen der Formeln II oder III 
sein: 

CH 2 -C-C-A 1 -R 6 -*N-R 9 -C-0- R 10 X® (II), 
O R 8 

35 

wobei A 1 fQr O , NH, NR4 mit R4 fQr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

Rs fQr Wasserstoff oder Methyl, 

Re fur Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R; und Ra unabhfingig voneinander f Or Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R» fQr Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 40 
Rt 0 fur Alkyl, Aryl und/oder Aralky 1 mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen und 
X fQr Halogen, Pseudohalogen, SO4 CHj oder Acetat 
stehen kdnnen bzw. 

CH 2 - C - C - A 2 - (Y - 0) n - R 12 (HI) 

o 

50 

wobei A 2 fQr O, NH, NRts mit Ru fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
R11 fur Wasserstoff oder Methyl, 

R12 fQr Alkyl, Aryl und/oder Aralkyl mit 8 bis 32 Kohlenstoffatomen, 
Y fQr Alkylen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen 

sowie n fQr eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 stehen kdnnen. 55 

Zur Herstellung der amphiphilen Monomeren der Formel II vergleiche beispieisweise ftirk-Othmer, Encyclo- 
pedia of Chemical Technology, Vol 1, 3rd Ed„ Seiten 330 bis 354 (1978) und Vol 15, Sehen 346 bis 376 (1981), 
Wiley Intersctence. 

Beispielhaft seien hierfQr genannt: 

60 
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CH 3 

CH2 = C - C - O - {CH2 - CH2 ~ °)20 _ c 13 H 27i 
O 



CH 3 

, 0 CH 2 - C - J - MH - (CH 2 - CH 2 - 0) 2 0 ~ C 13 H 2 7# 



IS CH 2 - CH - C - O - (CH 2 - CH 2 - O) 2 0 " ^13^27 > 

u 
o 



20 CH2 = CH — C — O — (CK2 - CH2 - O) 40 - CHx3 H 27f 
If 
O 



23 



30 



35 



CH3 

CH 2 _ C - C - O - (CH 2 - CH 2 ^ O) 40 - C13H27, 
H 



CH 3 

CH 2 - C - C - O - (CH 2 - CH 2 - 0)20 ~ C 12 H 25» 



CH3 

40 CH 2 = C - C - O - (CH 2 " CH 2 " 0} X1 - C 16 H 3 3, 



45 CH 3 

CH 2 = C - C - O - (CH 2 - CH 2 - O) 25 - <= 18 H 37 



CH 3 Jp=Z\ 
CH 2 - C - C - O - (CH 2 " CH 2 " 0) 10 Z™ 3 

55 O ^~^f " C 5 H 11 

CH 3 

Deaweiteren kOnnen als amphiphile Monomere a3) beispielsweise eingesetzt werden: 

60 

CH 3 

CH 2 ~ C - C - O - (CH 2 ) a - (O - CH 2 - CH 2 )b - OH 
ml t a - 6 bis 1 5 und b - 1 bis 50 
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CH 3 

CH 2 = C - C - O - (CH 2 ) C - ^(013) 3 Cl« 
O 

mit c — 6 bis 18 
CH 3 

CH 2 - C - C - NH - (CH 2 )d - 9tf(CH 3 ) 3 Xi® 
& 

mit Xi e - CI* oder SC^CH* 9 und 
d - 6 bis 18 



CH 3 CH 3 
oder CH 2 = C - C - O - (CH 2 ) e - ®N - C n H 2n+1 X 2 * 
O CH 3 

mit e — 2 bis 6 und n — 6 bis 18 
X 2 e-ClQodcrS04CH 3 e 

Dabei sind auch Kombinationen verschiedener, unter a3) angefuhrter amphiphiler Monomeren mdglich. 

Das polymere Dispergiermittel O) 

Das polymcre Dispergiermittel unterscheidet sich signifikant in der chemischen Zusammensetzung und im 
mittieren Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) von dem wasserlosiichen Polyraerisat, bestehend aus dem 
Monomerengemisch A), wobei das polymere Dispergiermittel D) mit dem wasserleslkhen Poiymerisat unver- 
trfiglich ist Die raittJeren Molekulargewichte M w der polymeren Dispergiermittel liegen im Bereich zwischen 
10 3 bis 5 x 10* Daltoa vorzugsweise zwischen 1 0 4 bis 4 x 1 0 5 Dahon (zur Bestimmung von M w vgl HP. Mark et 
aL, Encyclopedia of Polymer Science and Technology, Vol 10. Seiten 1 bis 19, J. Wiley, 1987). 

Die polymeren Dispergiermittel D) entbalten wenigstens eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus Ether-, 
Hydroxy!-, Carboxyi-, Sulf on-, Sulf atester-, Amino-, Amido-, Imino-, tert -Amino* und/oder guatern&ren Ammo- 
niumgruppen. Beispielhaft far die Polymerisate D) seien genannt: Cefluiosederivate, Poly e thy] englykol, Polypro- 
pylenglykol, Copofymerisate aus Ethylengrykol und PropylenglykoL Poryviny lace tat, Polyvinylalkohol, Starke 
und Starkederlvate, Dextran, Poryvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinytimidazol, Polyvi- 
nylsucctoimid Polyvinyl-2-methylsuccinimjd, Polyvinyl- l,3-oxazolidon-2, PolyvinyI-2-methyKmidazolin, sowie 
Copolymerisate, die neben Kombinationen aus monomeren Bausteinen o.g. Polymerisate belspielsweise folgen- 
de Monomereinheiten enthalten kdnnen: Maleinsaure, Maleinsflureanhydrid, Pumarsaure, Itakonsaure, Itakon- 
saureanhydrid, (Meth)acrylsaure, Sake der (Meth)acrylsaure oder (MemJacryiamid-VerbindungeiL Bevorzugt 
werden als polymere Dispergiermittel D Poiyalkylenether wie beispielsweise Polyethylenglykol, Polypropylen- 
glykol oder Polybutylen-l,4-ether eingesetzt Zur Herstellung von Polyalkylenethern vergleiche beispielsweise 
Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3rd Ed, Vol 18, Seiten 616 bis 670, 1982, Wiley Interscien- 
ce. 

Besonders bevorzugt werden als polymere Dispergiermittel D) Polyelektrolytc verwendet, wie beispielsweise 
Polymerisate, enthaltend Monomerbausteine wie z. B. Salze der (Meth)acrylsaure als anionische Monomerbau- 
steine oder mit Methylchlorid quaternierte Derivate von N^-DimethylaminoethyI(meth)acrylat, N,N-Dimethy- 
laminopropyl-(meth)acrylat oder N,N-DimemylaminohydroxypropyI{meth)acrylat oder N,N-Dimethylamino- 
propyl(meth)acrylainid Ganz besonders bevorzugt wird Poly(diallyidimethylammoniumchk>rid) (Pory-DAD- 
MAC) mit einem mittieren Molekulargewicht M w zwischen 5 x 10 4 und 4 x 10 3 Dalton als polymeres 
Dispergiermittel eingesetzt Zur Herstellung von Polyelektrolyten vergleiche beispielsweise Kirk-Othmer, Ency- 
clopedia of Chemical Technology, 3rd Ed, Vol 18, Seiten 495 bis 530. 1 982, Wiley Interscience. 

Desweiteren kdnnen niedermolekulare Emulgatoren mit einem Molekulargewicht <10 3 Dalton in Mengen 
von 0 bis 5 Gew. -% bezogen auf die Polymerdispersion eingesetzt werden. 

Das zweistuflge Herstellungsverfahren 

l.Stufe 

Herstellung und Eigenschaften des wasserldslichen Poiymerisats A) aus dem Monomergemisch al), a2) und 
gegebenenfalls a3) in waBriger Losung. 

Die Menge des Monomerengemisches a 1 X a2) und ggfs. a3) bezogen auf 1 00 Gew.-Teile Wasser als Reaktions- 
medium liegt zwischen 5 und 80 Gew. -Teilen, vorzugsweise zwischen 10 und 50 Gew.-TeUen. Werden die 
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Monomeren al) und ggf. a3) als waBrige Lasting eingesetzt, so wird der Wasseranteil dem Reaktlonsmedium 
zugeschlagen, Die Menge des polymeren Dispergiermitteis D) bezogen auf 100 Gew.-Teile Wasser als Reak- 
tlonsmedium liegt zwischen 1 und 50 Gew.-Teilen, bevorzugt zwischen 2 und 40 Gew.-Teilen und besonders 
bevorzugt zwischen 5 und 30 Gew.-Teilen. Zum Starten der Polymerisation werden beispielsweise radikalische 
Initiatoren (— Polymerisationsstarter) oder hochenergetische Strahlung, wie beispielsweise UV-Licht, verwen- 
det Bevorzugt werden als radikalische Initiatoren beispielsweise 2.2'-AzobisisobutyronitriI l 2,2 / -Azobis(2-ami- 
dopropanjdihydrochlorid, bevorzugt in Dimethylf ormaraid geldst, Kaliumpersulfat, Ammoniumpersulfat, Was- 
serstoffperoxid, gegebenenfalls in Kombination mit einem Reduktionsmittel wie beispielsweise einem Amin 
oder Natriumsulfit eingesetzt Der Anteil an Initiator, bezogen auf das Monomer engemisch al), a2) und ggf. a3), 
liegt gewdhnlich zwischen t0~ 5 und 5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10~* und 1 Gew.-Rto, wobei der Initiator 
zu Beginn der Polymerisation vollstandig oder teDweise mit nachfolgender Dosierung fiber den gesamten 
Polymerisationsverlauf zugegeben werden kann. Ebenso kann das Monomerengemlsch al), a2) und ggf. a3) 
vollstandig am Anfang der Polymerisation oder teilweise als Zulauf Uber den gesamten Polymerisation&verlauf 
zugegeben werden. Die Polymerisations temperatur betrfigt zwischen 0 und 100 Grad Q bevorzugt zwischen 40 
und 55 Grad C Vorzugsweise wird unter I n ertgas- Atmosphere, beispielsweise unter Stickstoff-Atmosphare 
polymerisiert Der Endumsatz der Polymerisation liegt fiber 97 Gew.-% des Monomerengemischs at), a2) und 
ggf. a3% wofttr im allgemeinen zwischen 1 und 8 Stunden Polymerisationsdauer erf orderltch sind 

Z Stufe 

Zugabe des polymeren Dispergiermitteis D) zu der In der ersten Stufe hergestellten waBrigen Dispersion des 

Polymerisats A) 

FQr den Mischvorgang kdnnen sowohl statische als auch dynamische Mischer verwendet werden. Wfthrend 
erstere durch Erzeugung von Turbulenz wirken, die in den Flflssigkeitsgemischen beim DurchstrOmen der 
Mischer entsteht, wird die Turbulenz bei den dynamischen Mischern aktiv erzeugt (vgL hierzu beispielsweise 
Rdmpps Chemielexlkon, 9. AufL, Seite 2805, Georg Thieme, Stuttgart New York, 1991)l 

Bevorzugt werden ROhrer eingesetzt, wie beispielsweise Propeller-, Schrfigblatt-, Scheiben-, Impeller-, Kreuz- 
balken-, Gitter-, Anker-, Schraubenspindel- oder Wendel- ROhrer, wobei besonders bevorzugt ROhrer verwen- 
det werden, die beim Rtthrvorgang ein geringes Schergef aile erzeugen (vgL hierzu z. B. R5mpps Chemielexikon, 
9. AufL, Seiten 2939 bis 2940, Georg Thieme, Suttgart, New York, 1992). Beim Mischvorgang wird vorzugsweise 
die in der ersten Stufe hergestellte waBrige Dispersion des Polymerisats A) vorgelegt und danach das polymere 
Dispergiermittel D) unter ROhren schrittweise zugefQgt Dabei wird die Viskositat des Gemischs stftndig kon- 
trolliert In einer besonders bevorzugten Ausfohrungsform der Erfindung wird die waBrige Dispersion des 
Polymerisats auf 30 bis 90 Grad C, vorzugsweise auf 40 bis 70 Grad C erw&rmt, urn die Viskositat wdhrend des 
Mischvorgangs mdglichst niedrig zu halten. AnschlieBend wird die Viskositat der Polymerdispersion und einer 
durch Verdunnen mit Wasser hergestellten 1-%-igen Losung [bezogen auf das Polymerlsat A)] bestimmt 

Vorteilhafte Wirkungen der Erfindung 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Polymerdispersionen zeichnen sich gemessen an der Polymerkonzentration 
und dem mittleren Molekulargewicht M w des Polymerisats, bestehend aus Monomerbausteinen gem&B Gemisch 
A), durch eine flberraschend niedrige Viskositat aus im Vergleich zu Polymerdispersionen bestehend aus einem 
Polymerlsat ohne hydrophobe Monomerbausteine a2). Durch Einbau von amphiphilen Monomerbausteinen a3) 
kann die Viskositat der waBrigen Polymerdispersion welter veningert werden. Dies verbessert die Handhabbar- 
keit von waBrigen Polymerdispersionen mit hohem PoiymerisatanteO (und damit hohem Wirkstoffanteil) auBer- 
ordentlich. Durch den Zusatz des polymeren Dispergiermitteis D) in waBriger L5sung (2. Stufe) wird die 
Viskosi tat nochmais deutlich erniedrigt, wodurch noch hOhere Anteile an Polymerisat A) in den erfindungsgema- 
Ben Dispersionen und damit noch habere Wirkstoffgehalte mdglich werden. Bei Verdunnen der waBrigen 
Polymerdispersion mit Wasser steigt die aktuelle Viskositat auf ein sehr hohes Maximum, wobei das System klar 
wird. Hierbei wird die verdickende Wirkung des dispergierten Polymerisats deutlich. Dabei sind die Viskositaten 
der waBrigen PolymerisatlOsungen bei 1% Polymerisatgehalt auf einem hohen Niveau, wobei das bevorzugt 
eingesetzte Dispergiermittel D) Poly-DADMAC gleichzeitig als Wirkstoff, & h. als Stdrstoffanger fur Kreislauf- 
wasser und zur UnterstUtzung der Flockenbildung beispielsweise bei der Klarschlammkoagulation, fungiert Bin 
weiters vorteilhaftea Merkmal der erfindungsgemaBen waBrigen Polymerdispersionen 1st die hohe Scher- und 
Standstabilitat So bleibt die hohe Viskositat einer waBrigen LOsung mit 1% Polymerisatgehalt auch nach 
langerem ROhren weitgehend konstant 

Die Abwesenheit von organischen LOsungsmitteln gewBhrleistet eine sichere Handhabung (keine Entflamm- 
barkeit) und eine Okologisch unbedenkliche Verwendung der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen als 
Verdickungsmittel, FlockungshOfsmittel far elektrisch geladene Schwebeteilchen, als Retentionsmittel fttr die 
Papierherstellung und/oder als BodenverbesserungsmitteL In isolierter oder wasserarmer Form kann das erfin- 
dungsgemaBe Polymerisat als Entwasserungsmittel beispielsweise im Hygieneberelch verwendet werden. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. Die physikalischen Daten wurden anhand folgender 
Normen bestimmt: 

Dynamische Viskositat n [raPa- s] nach DIN 53018/53019. 

Molekulargewicht M w : per Gelpermeationschromatographie (Standard: Poly(2-Trimethyl-ammoniumethyl- 
acrylatchlorid) 

Stamrobergewert STB II(S); Bestimmung des zeitlkhen Verlaufs des Trubungswerts bei FlockungsmiUeNhalti- 
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gen Ldsungen nach dera Flockungsvorgang gemaB firmeninterner Vorschrif t 

Beispiele 
Vergleichsbeispiel 

Herst ellung der waBrigen Dispersion des Polymerisats A) ohne Zusatz der waBrigen Dispersion des 

Dispergiermittels D) in zweiter Stuf e 

685 g einer 35-Wgen waBrigen Poly-DADMAC-LOsung (M w - 3,18 x 10* Daiton), 180 g Acrylamid, 230 g 
einer 80-%igen waBrigen 2'TrimethylammoniumethyIacrylatchlorid-Losung, 20 g Butylacrylat und 865 g Was- 
ser werden in einem ReaktionsgefaB rait Nj entgast und unter Ruhren auf 50 Grad C erwarm t 

AnschlieBend werden 0,04 g 2^'-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] (AIP) hinzugefQgt Nach 3 Stunden wa- 
ter ROhren wird die Temperatur auf 75 Grad C erhdht und weitere 0,4 g AIP werden hinzugefQgt. Die Polymeri- 
sation ist nach einer weiteren Stunde beendet Die dynamische Viskositat der waBrigen Polymerdispersion 
betragt ni — 600)00 mPa » s. Die dynamische Viskoshat einer l-%igen waBrigen Losung [bezogen auf das 
Poiymerisat A)] betragt n 2 «= 2 100 mPa « s, Der STB II betragt 7,4 s (entsprechend der Zeit fur das Absinken 
eines Flockcnbetts Bber eine bestimmte Wegstrecke). Das mittlere Molekulargewicht M w . des Polymerisats 
betragt M w > 10* Daiton. 

Beispiel 1 

1 000 g der im Vergieichs beispiel beschriebenen waBrigen Dispersion des Polymerisats A) werden im Trok- 
kenschrank auf 50 Grad C erwarmt Danach werden mittels eines Propeflerrflhrers (mit 200 Umdrehungen/mtn) 
innerhalb von 5 min 11 1,1 g einer 40-%igen, waBrigen Poly-DADMAC-Ldsung r <M W des Pory-DADMAC: 3,18 
x 10 5 Daiton) zugemiacht 

Es resultieren folgende Werte: 

T)i - 31 600 mPa • s 
Ti2 - 1 920 mPa - s 
STB II - 8£s 

Dieser Ldsung werden unter den selben Bedingungen innerhalb von 5 min weitere 222,2 g der 40-<M>igen, 
waBrigen Poly-DADMAC-Ldsung 1 (M w des PoJy-DADMAC: 3,18 x 10* Daiton) zugemischt 
Es resultieren folgende Werte: 

rji — 15300 mPa • s 
r\ 2 - 1 320 mPa • s 
STB II - 7,5 8 

Beispiel 2 

1000 g der im Vergleichsbeispiel beschriebenen waBrigen Dispersion des Polymerisats A) werden im Trocken- 
schrank auf 50 Grad C erwarmt Danach werden mittels eines PropeJlerruhrers (mit 200 Umdrehungen/min) 
innerhalb von 5 min 1 1 1,1 g einer 35-%igen, waBrigen Poly-DADMAC-Ldsung II (M w des PoJy-DADMAC: 1,05 
x 10 5 Daiton) zugemischL 

Es resultieren folgende Werte: 

i]i — 28 700 mPa • s 
T\i - 1 850 mPa • s 
STBII-7,2s 

Dieser Losung werden unter den selben Bedingungen innerhalb von 5 min weitere 22?,? g der 25-%igen, 
waBrigen Poly-DADMAC-Losung II (M w des Poly-DADMAC: 1,05 x 10 5 Daiton) zugemischt 
Es resultieren folgende Werte: 

— 7 800 mPa • s 
Tfc - 1 280 mPa • s 
STB [1 - 8,4 s 

Beispiel 3 

Herstellung der waBrigen Dispersion des Polymerisats A) 

391,4 g einer 35-%igen waBrigen Poly-DADMAC- Ldsung (M w - 3,18 x 10 s Daiton), 90 g Acrylamid, 125 g 
einer 80-%igen waBrigen 2-TrimetbylammoniumethylmethacrylatchIorid-L6sung, 10 g Butylacrylat und 385,6 g 
Wasser werden in einem ReaktionsgefaB mit N 2 entgast und unter ROhren auf 53 Grad C erwarmt. AnschlieBend 
werden 0,02 g AIP in 0,1 8 g Wasser hinzugefQgt Nach 3 Stunden unter ROhren wird die Temperatur auf 65 Grad 
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C erhoht und weitere 0,2 g AIP in 13 g Wasser hinzugefQgt Die Polymerisation ist nach einer weiteren Stundc 
beendet. 
Es resultierenfolgende Werte: 

Tli - 261 000 mPa • s 
T]2 — 2590 mPa • s 

t]2 — 2 400 mPa • 8 (nach 10 min ROhren in abgekOhltem Zustand) 
STB II - 10,2 s 

STB II - 1 0,4 s (nach tO min Ruhren in abgekuhltem Zustand) 

Beispiel 4 

1000 g der in Belspiel 3 beschriebenen wfcBrigen Dispersion des Polymerisats A) werden im Trockenschrank 
auf 50 Grad C erwfirmt Danach werden mitteb eines PropeUerrOhrers (200 upm) innerhalb von 5 min 16&6 g 
einer 40-%igen,wa£rigenP x 10» Dalton) zugeinischt 

Es resultierenfolgende Werte: ' 

i]i — 51 900 mPa . s 

ill — 50800 mPa • s(nach 10 min RQhren im kalten Zustand) 
T\* - 1 800 mPa ♦ a 

ifc * 1 770 mPa • s (nach 10 min RQhren in kaltem Zustand) 
STBII^lUs 

STB II - 1 1,5 s (nach 10 min ROhren in kaltem Zustand) 

Beispie)5 
Vergleichsbeispiel 

Zugabe der wfiBrigen Dispergiermi ttel-LOsung D) vor der Polymerisation des Polymerisats A) 

Zu 1 000 g der Monomerlosung gemftfl Beispiel 3 werden 166,6 g einer 40-%igen, wftBrigen Pory-DADMAC- 
Losung I (M w des Poly-DADMAC: 3.18 x 1 0 5 Dalton) zugeraischt und danach gemflB Beispiel 3 polymerisiert 

Es resultierenfolgende Werte: 
T]i 227 000 mPa . s 

m - 220 000 raPa - s (nach 10 min ROhren in kaltem Zustand) 
Hi - 1 440 mPa * s 

tu *- 1 390 mPa • s (nach 10 min ROhren in kaltem Zustand) 
STBH- 12,4 s 

STB H 14,5 s (nach 10 min RQhren in kaltem Zustand). 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser, wasserldslicher Polymerdispersionen auf waBriger Basis 
enthaltend ein Polymerisat A) aufgebaut aus den monomeren Bestandtellen 

al) 99 bis 70 Gew. -% mindestens eines wasserldslichen Monomeren, 
a2J 1 bis 30 Gew.-% mindestens eines hydrophoben Monomeren, und gegebenenfalls 
a3) 0 bis 20 Gew* -% mindestens eines amphiphilen Monomeren, 
wobei sich die Monomerkomponenten alX a2) und a3) jeweiis zu 1 00 Gew- -<H> ergfinzen und die Polymeria 
sate A) ein mittleres Molekulargewicht M w (Gewichtsmittel) von mindestens 5 x 10 5 Dalton auf weisen, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB in einer ersten Stufe das Polymerisat A) in w&Briger Dispersion in Gegenwart mindestens eines 
polymeren Dispergiermittels D) hergestellt wird und danach in einer zweiten Stufe mindestens ein polyme- 
res Dispergiermittel D)ebenfalls in w&Briger L&sung zugefQgt wird. 

2. Verfahren zur Herstellung niedrigviskoser, wasserloslicher Polymerdispersionen auf waBriger Basis 
gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel D) ein Polyeiektroryt mit einem 
Molekulargewicht M w von wenlger als 5 x 10 s Dalton ist. 

3. Verfahren gemfiB den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eines der wasserlds- 
lichen Monomeren al) mindestens eine ionische Gruppe aufweist 

4. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das hydrophobe Monomere a2) 
eine Verbindung der Formel I ist: 



CH 2 - C - R 2 (I) 

wobel R, - Wassers toff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

Ra — Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, Aryl mit 6 bis 12 
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KohJenstoffatomen, oder 
= - C - Z - R 3 

* 

mit R3 - Alkyl mit 2 bis 8 Kohlenstoffatoraen, Cycioaikyl mit 5 bis 12 KohJenstoffatomen oder Aryl mit 6 bis 

12 KohJenstoffatomen und 2 - O, NH oder NR3 

sind. 

5. Verfahren gemftB den AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das amphiphile Monomere a3) 10 
cine Verbindung der Formel II ist: 

R5 R7 O 

CH 2 -C-C-A 1 -R 6 -%-R 9 -C-0 - R 10 Xf* (II) 13 
S R 8 

wobei Ai - O, NH ( NR4 « Alkyi mit 1 bis 4 Kohlenstoffatoraen 20 

Rs - Wasserstoff oder Methyl 

R< — Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, 

R7 und R« = unabh&ngig voneinander Alkyl mit 1 bis 6 KohJenstoffatomen 
Ra - Alkylen mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen 

Rjo «- Alkyl, Aryl und/oder AralkyI mit 8 bis 32 Kohlenstoff atomen und 25 

X - Halogen, Pseudohalogen, Acetat oder SO4CH3 

sind 

6. Verfahren gemfiB den Ansprflchen t bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi das amphiphile Monomere eine 
Verbindung der Formel HI ist: 

30 

*11 

CH 2 = C - C - A 2 - (Y - 0) n - R 12 (III), 
O 

35 

wobei A 2 - O, NH, NR13 mit R13 - Alkyl mit i bis 4 KohJenstoffatomen 
R11- Wasserstoff oder Methyl 

R1 2 - Alkylrest Arylrest und/oder Aralkylrest mit 8 bis 32 KohJenstoffatomen 

Y — AJkylen mit 2 bis 6 KohJenstoffatomen und 40 

n — eine ganze Zahl zwischen 1 und 50 

sind 

7. Verfahren gemftfi den AnsprOchen 1 und 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi das Dispergiermittel D) ein 
Polyalkylenether ist, wobei die Alkyfengruppe 2 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisen. 

& Verwendung der mittels der Verfahren gem&B den AnsprOchen 1 bis 7 hergesteflten Porymerdispersionen 45 
als Flockungsmittel fQr elektrisch geJadene Schwebeteilchen, ats Retentionsmittel fur die Paplerhersteilung, 
als Verdickungsmittel, als Entwflsserungsmittel und/oder als BodenverbesserungsmitteL 

50 
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60 
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